Docket No. 242245US0/hyc 



IN THE UNITED STATES PA 



IN RE APPLICATION OF: Frank HOEFER, et al 
SERIAL NO: 10/651,984 
FILED: September 2, 2003 
FOR: 




EMARK OFFICE 



GAU: 1744 
EXAMINER: 



DETERMINATION OF THE AMOUNT OF POLYMER DEPOSITED FROM (METH)ACRYLIC ACID 
AND/OR (METH)ACRYLIC ESTERS 



REQUEST FOR PRIORITY 



COMMISSIONER FOR PATENTS 
ALEXANDRIA, VIRGINIA 22313 

SIR: 



, filed 



, is claimed pursuant to the 



□ Full benefit of the filing date of U.S. Application Serial Number 
provisions of 35 U.S.C. §120. 

□ Full benefit of the filing date(s) of U.S. Provisional Application(s) is claimed pursuant to the provisions of 35 U.S.C. 
§119(e): Application No. Date Filed 

H Applicants claim any right to priority from any earlier filed applications to which they may be entitled pursuant to 
the provisions of 35 U.S.C. §119, as noted below. 

In the matter of the above-identified application for patent, notice is hereby given that the applicants claim as priority: 

MONTH/DAY/YEAR 

October 23, 2002 



COUNTRY 

GERMANY 



APPLICATION NUMBER 

102 49 507.6 



Certified copies of the corresponding Convention Application(s) 
■ are submitted herewith 

□ will be submitted prior to payment of the Final Fee 

□ were filed in prior application Serial No. filed 

□ were submitted to the International Bureau in PCT Application Number 

Receipt of the certified copies by the International Bureau in a timely manner under PCT Rule 17.1(a) has been 
acknowledged as evidenced by the attached PCT/IB/304. 

□ (A) Application Serial No.(s) were filed in prior application Serial No. filed ; and 

□ (B) Application Serial No.(s) 

□ are submitted herewith 

□ will be submitted prior to payment of the Final Fee 

Respectfully Submitted, 

OBLON, SPIVAK, McCLELLAND, 
MAIER & ISJEUSTADT, P.C. 



Customer Number 

22850 

Tel. (703) 413-3000 
Fax. (703)413-2220 
(OSMMN 05/03) 




Norman F. 
Registration 



Rohitha Jayasuriya 
Registration No. 50,385 



BUNDESREPUBLIK DEUTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 
Anmeldetag: 
Anmelder/lnhaber: 
Bezeichnung: 



102 49 507.6 



23. Oktober 2002 



BASF Aktiengesellschaft, Ludwigshafen/DE 



Verfahren zur Bestimmung der Menge an aus 
(Meth)acrylsaure und/oder (Meth)acrylsaureestern 
abgeschiedenem Polymer 



IPC: 



G 01 N 29/00 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
sprunglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



Munchen, den 1. September 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 



A 9161 

03/00 
EDV-L 




Letang 



BASF Aktiengesellschaf t 20020345 



PF 54005 DE 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Bestimmung der Menge an aus (Meth) acrylsaure 
5 und/oder (Meth) acrylsaurees tern abgeschiedenem Polymer, da- 

durch gekennzeichnet, dass man die Konzentration an gelostem 
Polymer durch Messung 

a) der Ausbrei tungsgeschwindigkei t von Schallwellen und/oder 
10 b) des Absorptionskoef f izienten im Infrarot-, Naheninfra- 

rot-, Ultraviole ; tten und/oder sichtbaren Bereich des 
Spektrums elektromagnetischer Strahlung und/oder- 
c) mittels Ramanspektroskopie 

15 bestimmt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Messung in einer thermischen Trennvorrichtung durchf uhrt . 

20 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
net, dass man aus dem gemessenen Wert die Art und Menge des 
Stabilisatorsystems ableitet und einstellt. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass man 
25 zur Stabilisierung der (Meth) acrylsaure und/oder (Meth)acryl- 

saureester Verbindungen aus den Gruppen der Phenole, N-Oxyl- 
verbindungen, aromatischen Amine, Phenyl endi ami ne , Imine, 
Sulfonamide, Oxime, Oximether, Hydroxyl amine, Harnstoff- 
derivate, phosphorhaltigen Verbindungen, schwef elhal tigen 
30 Verbindungen, Komplexbildner auf Basis von Tetraazaannulen 

und Metallsalze und/oder Mischungen aus den genannten Gruppen 
einsetzt . 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
35 net, dass man aus dem gemessenen Wert den wirtschaf tlich op- 

timalen Zeitpunkt zur Unterbrechung des Trennverf ahrens ab- 
leitet . 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, dadurch gekennzeich- 
40 net, dass man die Konzentration an gelostem Polymer invasiv 

und/oder nicht-invasiv online bestimmt. 



45 
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7. Verfahren zur Bestimmung der Menge an aus (Meth) acrylsaure 
und/oder (Meth) acrylsaurees tern abgeschiedenem Polymer, da- 
durch gekennzeichnet , dass man die Konzentration an gelostem 
Polymer invasiv offline bestimmt, mit der Mafegabe, dass man 

5 keinen Trubungstest durchf uhrt . 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass man 
die Konzentration an gelostem Polymer durch Messung 

a) der Ausbreitungsgeschwindigkei t von Schallwellen und/oder 

b) des Absorptionskoef f izienten im Infrarot-, Naheninfra- 
rot-, Ultravioletten und/oder sichtbaren Bereich des 
Spektrums elektromagnetischer Strahlung und/oder 

c) mittels Ramanspektroskopie 

bestimmt . 




20 



25 



30 

+ 

35 



40 
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Verfahren zur Bestimmung der Menge an aus (Meth) acrylsaure und/ 
oder (Meth) acrylsaureestern abgeschiedenem Polymer 

5 Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Bestimmung 
der Menge an bevorzugt aus flussiger (Meth) acrylsaure und/oder 
flussigen (Meth) acrylsaureestern abgeschiedenem Polymer. 

10 

(Meth) acrylsauren und (Meth) acrylsaureester sind wertvolle 
Ausgangsverbindungen zur Herstellung von Polymerisaten, die z. B. 
als Klebstoffe, Lacke oder Dispersionen Anwendung finden. 

15 Der Begriff (Meth) acrylsaure steht in dieser Schrift verkurzend 
fur Methacrylsaure und/oder Acrylsaure, (Meth) acrylsaureester fur 
Methacrylsaureester und/oder Acrylsaureester. 

Zur Vermeidung der Polymerbildung der (Meth) acrylsaure und/oder 
20 (Meth) acrylsaureester, werden bei der thermischen Aufreinigung 
der flussigen (Meth) acrylsaure und der flussigen (Meth) acryl- 
saureester Stabilisatoren eingesetzt. 

Dennoch treten nach langeren Laufzeiten in den Trennvorrichtungen 
25 Polymerisatbildungen auf , die zur regelmaSigen Abstellung und zu 
einer aufwendigen Reinigung der Anlage zwingen. Diese Reinigung 
kann bekannterweise mechanisch, thermisch oxidativ oder durch 
Laugenspiilung erfolgen. Alle Verfahren sind jedoch zeitaufwendig 
und aufgrund des Anlagenausf alls auch sehr kostspielig. 

30 

Als Indikator fur die Abstellung der Anlage wird die geringer 
werdende Durchsatzmenge oder der Druckverlust verwendet . Eine Be- 
stimmung der Menge an loslichen Polymeren als Ma£ fur die „Vor- 
schadigung" der Monomere wie (Meth) acrylsaure und/oder 
35 (Meth) acrylsaureester oder der Kolonnenbelegung ist bisher nicht 
bekannt . 

Polymergehalte lassen sich u. a. durch die Messung der Ausbrei- 
tungsgeschwindigkeit von Schallwellen, durch die Veranderung des 
40 Absorptionsverhaltens von elektromagnetischer Strahlung mit zum 
Beispiel 1R-, NIR- , UV/Vis-Spektroskopie sowie durch die Verande- 
rung im mittels Ramanspektroskopie auf genommenem Emissionsspek- 
trum bestimmen. 
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In J. Appl. Polym. Sci. 2002, 85(12), 2510-2520 berichten Cherfi 
et al . liber f iberoptische NIR-Messungen zur Verfolgung der Homo- 
polymerisation von Methylmethacrylat in einem Laborreaktor . 

5 Das gleiche Messverf ahren wird von Vieira et al . in einem Semi- 
Batch-Reaktor zur Umsatzbestimmung bei der Emulsionscopolymerisa- 
tion von Butylacrylat und Methylmethacrylat eingesetzt (J. Appl. 
Polym. Sci. 2002, 84(14), 2670-2682). 

10 Faragalla et al . beschreiben in Polym. Bull. 2002, 47(5), 421-427 
den Einsatz von FT-NIR-Spektroskopie zur Umsatzbestimmung bei der 
Copolymer i sat ion von 2-Hydroxyethylmethacrylat und N-Vinylpyrro- 
lidon . 

15 Die Anwendung von Ramanspektroskopie zur Verfolgung chemischer 
Reaktionen, insbesondere der gezielten Polymerisation von Monome- 
ren mit Radikalstartern, wird von Adar et al . in Appl. Spectr. 
Rev. 1997, 32(1-2), 45-101 beschrieben. 

20 In Mol. Phys. 1975, 30(3), 911-919 beschreiben Jackson et al . den 
Einsatz von Absorptionsmethoden bei der thermischen Polymeri- 
sation von Styrol . Dieses Verf ahren wird von Lousberg et al . mit 
NIR-Spektroskopie verfolgt (J. Appl. Polym. Sci. 2002, 84(1), 
90-98) . 

25 

Sivakumar et al . lehren in Synth. Metals 2002, 126 (2-3), 123-125 
den Einsatz der UV/Vis-Spektroskopie zur Ermittlung kinetischer 
Daten bei der oxidativen Polymerisation von N-Methylanilin in 
verdiinnter Schwef elsaure . 

30 

DE-A 2 931 282 betrifft die kontinuierliche Messung des Umsatzes 
mit Ul traschal lmes sungen am Beispiel der Polymerisation von 
Vinylchlorid, in dem die Veranderungen der rheologischen Eigen- 
schaften wie Komplexviskositat , Mitteldurchschni tt und der 
35 Teilchengestalt im Polymerisationssystem bestimmt werden. 

DD 159 673 und Dinger et al . in Plaste Kautsch. 1983, 30(12), 
665-6 68 offenbaren die Anwendung von Ul t r as cha 1 lme s sungen bei der 
Emulsionspolymerisation von Vinylacetat. 

40 

Die Bestimmung des Polymergehal ts in Flussigkeiten wird durch Un- 
tersuchung von Flussigkei tseigenschaf ten in DE-A 3 420 794 be- 
schrieben . 
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Canagello et al . beschreiben in J. Appl . Polym. Sci . 1995, 57(1), 
1333-1346 ein Verfahren zur Bestimmung des Umsatzgrades bei der 
Homopolymerisation von Vinylacetat und von Methylmethacrylat an- 
hand von Ultraschallmessungen . 

5 

In Chem. Tech. 1999, 28(3), 30,33-34 wird die Anwendung von Ul- 
traschallmessungen bei der Umsatzbestimmung in fliissigen Stoffsy- 
stemen, speziell bei Polymerisationssystemen gelehrt. 

10 Ultraschallmethoden zur Kontrolle des Polymerisationsverlauf s 
werden sowohl bei der Ums.etzung zu Polyethylen und Polypropylen 
(Plast. Eng. 1999, 55(10), 39-42) als auch bei der Bulk Polymeri- 
sation von Styrol (Polym. React. Eng. 2000, 8(3), 201-223) 
verwendet . 

15 

WO-A 00/77515 betrifft ein Verfahren zur Bestimmung der Polymer- 
konzentration bei der Dispersionspolymerisation von p-Phenylente- 
rephthalamid . 

20 Diese Verfahren zeigen lediglich die Anwendbarkeit der Messmetho- 
den bei Polymerisationsreaktionen, also bevorzugt in hohen Kon- 
zentrationsbereichen der Polymere . 

Ein weiterer Nachteil ist die beschriebene Durchfuhrung in Losun- 
25 gen beziehungsweise in Emulsionen und nicht in Reinsubstanzen der 
eingesetzten Monomer e . 



Es ist bekannt, dass die Bildung von polymeren Ablagerungen durch 
eine radikalische Reaktion des Monomers erfolgt. Dadurch werden 
30 Polymere gebildet, deren Kettenlangen stark unterschiedlich sind. 
Daraus folgt, dass die Ablagerung von polymeren Bestandteilen in 
thermischen Trennapparaten mit der Bildung von loslichen Polymer- 
ketten einhergeht (Figur 1) . 



35 Es bestand daher die Aufgabe, ein Verfahren zur Bestimmung der 
Menge an aus flussiger (Meth) acrylsaure und/oder fliissigen 
(Meth) acrylsaureestern abgeschiedenen Polymeren zu finden. 

Ferner lag der Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur 
40 thermischen Trennung von (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acryl- 
saureestern zu finden, welches es gestattet, eine gezielte Pro- 
zesssteuerung vorzunehmen, d.h. die Betriebsbedingungen der An- 
lage wie beispielsweise Art des Stabilisatorsystems , Stabilisa- 
torkonzentration, Co-Stabilisatorkonzentration, Kolonnendruck, 
45 Sumpf temperatur und Riickf lu£verhaltnis optimal einzustellen und 
so eine geringere Belegung der Kolonne zu erreichen. 
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Weiterhin war ein Ziel, den Zeitpunkt der aufgrund von Polymeran- 
fall erf orderlichen Unterbrechung der Anlage zu ermitteln und so 
die Wirtschaf tlichkeit der Anlage zu optimieren. 

5 Die Aufgabe wurde gelost durch ein Verfahren zur Bestimmung der 
Menge an aus (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaureestern ab- 
geschiedenen Polymeren, in dem man mittels Lauf zeitmessungen von 
Ul traschallwellen , anhand von Veranderungen des Absorptionsver- 
haltens von elektromagnetischer Strahlung mit zum Beispiel IR-, 
10 NIR-, UV/Vis-Spektroskopie sowie mittels Ramanspektroskopie die 
Konzentration an im Monomer loslicher polymerer Verunreinigung 
bestimmt . 

Als Polymer im Sinne dieser Erfindung gelten alle Verbindungen 
15 aus dem jeweiligen Acrylmonomer , deren Anzahl an Monomer einhe i t en 




> 2 ist. 



Das erf indungsgemafee Verfahren findet vorzugsweise wahrend der 
thermischen Aufreinigung von flussiger (Meth) acrylsaure und/oder 
20 flussigen (Meth) acrylsaureestern im Anschluss an die Herstellung 
oder vorgeschalteten Auf reinigungsschri tten derselben Anwendung . 

Ferner wurde ein Verfahren zur thermischen Aufreingung von fliis- 
siger (Meth) acrylsaure und/oder flussigen (Meth) acrylsaureestern 

25 gefunden, welches dadurch gekennzeichnet ist, dass man den Gehalt 
an abgeschiedenen Polymeren aus flussiger (Meth) acrylsaure und/ 
oder flussigen (Meth) acrylsaureestern wahrend der thermischen 
Trennung nicht-invasiv, d. h. ohne Probenentnahme inline und/oder 
online bestimmt und uber den so ermittelten Gehalt die Betriebs- 

30 bedingungen der Anlage einstellt. 

(Meth) acrylsaure wird auf an sich bekannte Weise in der Regel 
durch heterogen katalysierte Gasphasenpartialoxidation mindestens 
eines C3- beziehungsweise Cj-Vorlauf ers der (Meth) acrylsaure her- 
gestellt. (Meth) acrylsaureester werden nach dem Fachmann bekann- 
ten Verfahren durch sauer katalysierte Veresterung synthetisiert . 

Zur Herstellung von Acrylsaure sind C3~Alkane, -Alkene, -Alkanole 
und/oder -Alkanale und/oder Vorstufen davon geeignet. Besonders 
40 vorteilhaft sind Propen, Propan, Propionaldehyd oder Acrolein. 
Als Ausgangsverbindungen sind aber auch solche verwendbar, aus 
denen sich die eigentliche C3-Ausgangsverbindung erst wahrend der 
Gasphasenoxidation intermediar bildet. Bei Einsatz von Propan als 
Ausgangsstof f kann dieses nach bekannten Verfahren durch kataly- 
45 tische Oxidehydrierung, homogene Oxidehydrierung oder katalyti- 
sche Dehydrierung zu einem Propen- / Propan-Gemi sch umgesetzt wer- 
den. Geeignete Propen-/ Propan-Gemi sche sind auch Raf f inerie-Pro- 
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pen (ca. 7 0 % Propen und 30 % Propan) oder Crackerpropen (ca. 95 
% Propen und 5 % Propan) . Bei Einsatz eines Propen- /Propan-Gemi- 
sches zur Herstellung der bevorzugten Acrylsaure wirkt Propan als 
Verdunnungsgas und/ oder Reaktand. 

5 

Bei der Herstellung der Acrylsaure wird in der Regel das Aus- 
gangsgas mit unter den gewahlten Bedingungen inerten Gasen wie z. 
B. Stickstoff (N 2 ) , C0 2 , gesattigten Ci-C 6 -Kohlenwasserstof f en 
und/oder Wasserdampf verdunnt und im Gemisch mit molekularem Sau- 

10 erstoff (0 2 ) oder einem sauerstof f hal tigen Gas bei erhohten Tempe- 
raturen, iiblicherweise 2Q0 bis 450 °C, sowie gegebenenf alls erhoh- 
tem Druck iiber iibergangsmetallische, z. B. Mo und V beziehungs- 
weise Mo, W, Bi und Fe enthaltende Mischoxidkatalysatoren gelei- 
tet und oxidativ in Acrylsaure umgewandelt. Diese Umsetzungen 

15 konnen mehrstufig oder einstufig durchgefuhrt werden. 

Das entstehende Reaktionsgasgemisch enthalt neben der gewiinschten 
Saure Nebenkomponenten wie nicht umgesetztes Acrolein und/oder 
Propen, Wasserdampf, Kohlenmonoxid, Kohlendioxid, Stickstoff, 
20 Sauerstof f, Essigsaure, Propionsaure, Formaldehyd, weitere 
Aldehyde und Maleinsaure beziehungsweise Maleinsaureanhydrid. 
Ublicherweise enthalt das Reaktionsgasgemisch, jeweils bezogen 
auf das gesamte Reaktionsgasgemisch, 

25 1 bis 30 Gew.-% Acrylsaure 



35 sowie geringe Mengen Aceton und als Restmenge inerte Verdunnungs- 
gase . Als inerte Verdiinnungsgase sind insbesondere gesattigte 
Ci-Cg-Kohlenwasserstof f e, wie Methan und/oder Propan, daneben Was- 
serdampf, Kohlenoxide und Stickstoff enthalten. 

40 Analog kann Methacrylsaure aus C 4 -Alkanen, -Alkenen, -Alkanolen 
und/oder -Alkanalen und/oder Vorstufen davon hergestellt werden, 
beispielsweise aus tert . -Butanol , Isobuten, Isobutan, Isobutyr- 
aldehyd, Methacrolein, Isobuttersaure oder Methyl-tert . -butyle- 
ther . 



30 



0,01 bis 1 Gew.-% 

0,05 bis 1 Gew.-% 

0,05 bis 10 Gew.-% 

0,01 bis 3 Gew.-% 

0,01 bis 2 Gew.-% 

0,05 bis 1 Gew.-% 

0,05 bis 2 Gew.-% 



Propen 

Acrolein 

Sauerstof f 

Essigsaure 

Propionsaure 

Formaldehyd 

sonstige Aldehyde 

Maleinsaure und Maleinsaureanhydrid 



0, 01 bis 0, 5 Gew.-% 
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Zur Abtrennung der (Meth) acrylsaure aus einem solchen Reaktions- 
gasgemisch sind zahlreiche Verfahren bekannt . So wird z. B. in 
DE-C 2 136 396 oder DE-A 2 449 780 die (Meth) acrylsaure aus den 
bei der katalytischen Gasphasenoxidation erhaltenen Reaktionsga- 
5 sen durch Gegens t r omabs orp t i on mit einem hochsiedenden hydro- 

phoben Losemittel abgetrennt . Aus dem anfallenden (meth) acrylsau- 
rehaltigen Gemisch wird die Roh- (Meth) acrylsaure destillativ 
abgetrennt. Absorption von (Meth) acrylsaure in hochsiedenden L6- 
semitteln ist z. B. auch in der DE-OS 2 241 714 und DE-OS 4 308 
10 087 beschrieben. 

Weit verbreitet ist auch die Absorption des Reaktionsgases in 
Wasser oder wassriger (Meth) acrylsaurelosung als Absorptionsmit- 
tel . Anschliefeend wird die Roh- (Meth) acrylsaure durch 
15 destillative Abtrennung vom Absorptionsmittel erhalten. 

Dabei kann die absorbierte (Meth) acrylsaure nach der Absorption 
oder vor der Destination noch einem Desorptions- oder Stripppro- 
zess unterworfen werden, urn den Gehalt an aldehydischen oder an- 
20 deren carbonylhal tigen Nebenkomponenten zu verringern. 

Ebenso ist es moglich, das gasformige (Meth) acrylsauregemisch in 
anderen Losemitteln wie beispielsweise Losungen von (Meth) acryl- 
saure in Wasser oder hochsiedenden Losemitteln einzubringen . Da- 
25 runter werden auch Losemittelgemische verstanden, die bereits 
einen hohen Anteil an (Meth) acrylsaure haben oder Riickf uhrungen 
aus anderen Stoffstromen der Anlage. 

Weiterhin ist es moglich, das (meth) acrylsaurehaltige Gasgemisch 
30 ohne Strippvorgang in die Kolonne einzubringen. 

Ebenso ist eine Durchfiihrung von Absorption und Aufreinigung in 
einem geeigneten Trennapparat moglich. 

35 Bevorzugt wird das fur das erf indungsgemafee Verfahren verwendbare 
(Meth) acrylsauregemisch durch Absorption in Diphenylether-Biphe- 
ny 1 - Phthal saur ees t er-Gemi s chen , beispielsweise im Gewichts- 
verhaltnis von 10:90 bis 90:10 oder aus solchen Gemischen, denen 
zusatzlich 0,1 bis 25 Gew.-% (bezogen auf die Gesamtmenge an 

40 Biphenyl- und Diphenylether ) mindestens eines ortho-Phthalsaure- 
esters, wie z. B. ortho-Phthalsauredimethylester , ortho-Phthal- 
saurediethylester oder ortho-Phthalsauredibutylester zugesetzt 
wurden, erhalten. Ebenfalls bevorzugt ist die Verwendung von Was- 
ser als Absorptionsmittel. 



45 



Das nach Absorption vorliegende Gemisch enthalt in der Regel 10 
bis 50 Gew.-% (Meth) acrylsaure . 



\ 



BASF Aktiengesellschaft 20020345 PF 54005 DE 



7 

Die im Absorptionsmi ttel absorbierte (Meth) acrylsaure kann zuvor 
direkt oder indirekt, beispielweise durch einen Quench, wie z. B 
Spruhkiihler, Venturiwascher , Blasensaulen oder sonstige Apparate 
mit berieselten Oberflachen, oder Rohrbundel- oder Plattenwarme- 
5 tauscher, abgekuhlt oder erwarmt werden. 



Die Herstellung von (Meth) acrylsaureestern erfolgt vielfaltig auf 
an sich bekannte Weise durch Veresterung von (Meth) acrylsaure mit 
einem Alkohol, z. B. einem Alkanol . (Meth) acrylsaureester werden 
10 in der Regel iiber eine homogen oder heterogen katalysierte Ver- 
esterung erhalten, wie beispielsweise in Kirk Othmer, 
Encyclopedia of Chemical Technology, 4th Ed., 1994, Seiten 
3 01-3 02, beschrieben. Dort wird ein Verfahren beschrieben, in dem 
Acrylsaure, Alkanol und Katalysator, wie z. B. Schwef elsaure , mit 
15 Rtickfuhrstromen in einem Reaktor mit angeschlossener Reaktionsko- 
f/ lonne, in der der Zielester, uberschiissiges Alkanol und das bei 

UP der Reaktion gebildete Wasser iiber Kopf abgetrennt werden, umge- 

setzt werden. 



20 Hohere (Meth) acrylsaureester werden haufig durch Umesterung nie- 
derer (Meth) acrylsaureester oder ebenfalls durch eine Veresterung 
erhalten. In Ullmann's Encyclopedia of Industrial Chemistry, 6th 
Ed., 2000 Electronic Release, Kapitel: Acrylic Acid and Derivati- 
ves - Esterif ication, ist ein Verfahren zur Herstellung hoherer 
25 Alkylacrylate beschrieben, das in Gegenwart eines organischen 

Solvens als Schleppmittel und Schwef elsaure als Katalysator aus- 
gefiihrt wird. Das bei der Reaktion entstehende Wasser wird liber 
eine Azeotropdestillation abgefuhrt. 

In den DE-OS 1 468 932, 2 226 829 und 2 252 334 werden Verfahren 
zur Herstellung von (Meth) acrylsaurealkylestern durch Umsetzung 
von (Meth) acrylsaure mit 1 bis 5 C-Atomen aufweisenden einwerti- 
gen Alkanolen in homogener fliissiger Phase bei erhohter 
Temperatur und in Gegenwart Protonen liefernder Katalysatoren be- 
schrieben . 



Weitere Verfahren zur Herstellung von (Meth) acrylsaureestern sind 
z. B. in DE-A 19 604 252, DE-A 19 604 253, GB-1 017 522, US 4 280 
010, DE-A 19 935 453, DE-A 19 851 983 und EP-A 779 268 und der 
40 darin zitierten Literatur beschrieben. 
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Bevorzugte Herstellungsverf ahren fur (Meth) acrylsaureester sind 
in den alteren deutschen Patentanmeldungen mit den Aktenzeichen 
10154714.5 und 10144490.7 beschrieben. 
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Die verwendbaren sauren Katalysatoren sind bevorzugt Schwefel- 
saure, p-Toluolsulf onsaure , Benzolsulf onsaure , Dodecylbenzol- 
sulf onsaure, Methansulf onsaure oder Gemische davon, denkbar sind 
auch saure Ionenaustauscher . 

Besonders bevorzugt werden Schwef elsaure , p-Toluolsulf onsaure und 
Methansulf onsaure verwendet, ganz besonders bevorzugt sind Schwe- 
f elsaure und p-Toluolsulf onsaure . 



10 Die Katalysatorkonzentration bezogen auf das Reaktionsgemisch be- 
tragt beispielsweise 1 bis 20, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%. 



15 



Fur die Reaktion geeignete Alkohole sind solche, die 1 bis 8 
Kohlenstof f atome aufweisen. 

Bevorzugt werden Methanol, Ethanol, n-Propanol, iso-Propanol , n- 
Butanol, iso-Butanol, Dimethyl ami no ethanol und 2-Ethylhexanol 
verwendet, besonders bevorzugt Methanol, Ethanol, n-Butanol , 
Dimethylaminoethanol und 2-Ethylhexanol. 



20 



Bei der Trennvorr ichtung , in die das (Meth) acrylsaure und/oder 
(Meth) acrylsaureester enthaltende Gemisch gefuhrt wird, kann es 
sich urn eine Destinations-, Rektif ikations- , Absorptions-, De- 
sorptionskolonne oder um eine Kolonne zur f raktionierenden 
25 Kondensation handeln. 



Fur das erf indungsgemafee Verfahren bevorzugt sind thermische 
Trennvorrichtungen wie Destinations- und Rektif ikationskolonnen 
oder Einrichtungen zur Abkuhlung des Absorptionsgemisches von In- 
30 teresse. Dabei handelt es sich um solche von an sich bekannter 
Bauart mit trennwirksamen Einbauten und mindestens einer Kon- 
densationsmoglichkeit im Kopfbereich oder Apparate mit mehreren 
hintereinander geschalteten Vorrichtungen zur Abkuhlung des Ab- 
sorptionsgemisches . 

35 

Als Kolonneneinbauten kommen prinzipiell alle gangigen Einbauten 
in Betracht, insbesondere Boden, Packungen und/oder Fiillkorper. 
Von den Boden sind Glockenboden , Siebboden, Ventilboden, Thor- 
mannboden und/oder Dual-Flow-Boden bevorzugt, von den Schuttungen 
4 0 sind solche mit Ringen, Wendeln, Sattelkorpern, Raschig-, Intos- 
oder Pall-Ringen, Barrel- oder Intolax-Satteln, Top-Pak etc. oder 
Geflechten bevorzugt. Selbstverstandlich sind auch Kombinationen 
trennwirksamer Einbauten moglich. 



45 
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In typischer Weise betragt die Gesamtzahl an theoretischen Trenn- 
boden bei der Kolonne 5 bis 100, bevorzugt 10 bis 80, besonders 
bevorzugt 20 bis 80 und ganz besonders bevorzugt 30 bis 70. 

Der in der Kolonne herrschende Betriebsdruck betragt bei einer 
Rektif ikationskolonne in der Regel von 10 mbar bis Atmospharen- 
druck, bevorzugt 2 0 mbar bis Atmospharendruck, besonders bevor- 
zugt 20 bis 800 mbar und ganz besonders bevorzugt 20 bis 500 
mbar . 

Der Zulauf des (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaureester 
enthaltenden Gemisches erfolgt in der Regel in der unteren Halfte 
der Kolonne, bevorzugt im unteren Drittel. 

15 Der Rucklauf, bei dem die Kolonne betrieben wird, kann beispiels- 
weise 100:1 bis 1:100, bevorzugt 50:1 bis 1:50, besonders bevor- 
zugt 20:1 bis 1:20 und ganz besonders bevorzugt 10:1 bis 1:10 be- 
tragen . 

20 Der Gasbelas tungsf aktor F einer solchen Kolonne ist iiblicherweise 
im Bereich von 1 bis 3 Pa 0 ' 5 , vorzugsweise von 1,5 bis 2,5 Pa 0 ' 5 . 
Die Flussigkeitsgeschwindigkeit ist iiblicherweise im Bereich von 
1 bis 50 m/h, vorzugsweise von 2 bis 10 m/h. 

25 Das in der Kolonne auf zutrennende Gemisch wird iiblicherweise mit 
mindestens einem Stabilisator stabilisiert . Dieser mindestens 
eine Stabilisator kann mit dem (Meth) acrylsaure und/oder 
(Meth) acrylsaureester enthaltenden Gemisch und/oder wahrend der 
Trennung zusatzlich in die Kolonne zugegeben werden, beispiels- 

30 weise mit einem Rucklauf strom. 

Als Stabilisatoren sind beispielsweise geeignet phenolische 
Verbindungen, N-Oxylverbindungen, aromatische Amine, Phenylen- 
di amine, Imine, Sulfonamide, Oxime, Oximether, Hydroxylamine , 
Harnstof f derivate, phosphorhaltige Verbindungen, schwef elhaltige 
Verbindungen, Komplexbildner auf TAA-Basis (Tetraazaannulen) und 
Metallsalze, sowie gegebenenf alls Gemische davon. 

Phenolische Verbindungen sind z. B. Phenol, Alkylphenole , 
40 beispielsweise o-, m- oder p-Kresol (Methylphenol) , 2-tert. -Bu- 
tyl -4 -me thylphenol , 2 , 6-Di-tert . -butyl-4-me thylphenol , 2-tert . - 
Butylphenol , 4-tert . -Butylphenol , Brenzcatechin ( 1 , 2-Dihydroxy- 
benzol) , 2-tert . -Butyl -6 -methylphenol , 2,4, 6-Tris-tert . -butylphe- 
nol , 2 , 6-Di-tert . -butylphenol , 2 , 4-Di-tert . -butylphenol , 4-tert . - 
45 Butyl-2 , 6 -dime thylphenol , 2 -Methyl-4-tert . -butylphenol , Octyl- 
phenol [140-66-9], Nonylphenol [11066-49-2], 2 , 6-Dimethylphenol , 
2, 6-Di-tert. -butyl-p-kresol, Bisphenol A, Irganox® 565, 1010, 



5 



10 
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1076, 1141, 1192, 1222 und 1425 der Firma Ciba Spezialitatenche- 
mie, tert . -Butylcatechol , p-Aminophenol , p-Ni trosophenol , Alkoxy- 
phenole, beispielsweise 2~Methoxyphenol (Guajacol, Brenzcatechin- 
monomethyl ether ) , Tocopherole, Chinone und Hydrochinone, wie z. 
5 B. Hydrochinon, Methylhydrochinon, 4-Methoxyphenol (Hydrochinon- 
monome thy 1 ether) , 2 , 5-Di-tert . -butylhydrochinon, 2-Methyl-p-hy- 
drochinon, tert . -Butylhydrochinon, Benzochinon. 

N-Oxyle (Nitroxyl- oder N-Oxyl-Radikale , Verbindungen, die wenig- 
10 stens eine >N-0 -Gruppe aufweisen) sind z. B. 

4-Hydroxy-2 ,2,6, 6-tetramethyl-piper idin-N-oxyl , 4-Oxo-2 ,2,6, 6-te- 
tramethyl-piper idin-N-oxyl , 4-Methoxy-2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperi- 
din-N-oxyl , 2,2,6, 6-Tetramethyl-piperidin-N-oxyl , Uvinul® 4040P 
der BASF Aktiengesellschaf t . 

15 

Aromatische Amine sind z. B. N , N-Diphenylamin , N-Nitrosodiphe- 
nylamin, Nitrosodiethylanilin, Phenyl endi amine sind z. B. N,N'- 
Dialkyl-p-phenylendiamin, wobei die Alkylreste gleich oder ver- 
schieden sein konnen und jeweils unabhangig voneinander aus 1 bis 
20 4 Kohl ens toff atomen bestehen und geradkettig oder verzweigt sein 
konnen, beispielsweise N, N ' -Di-iso-butyl-p-phenylendiamin . 

Inline sind z. B. Methylethylimin, ( 2-Hydroxyphenyl ) benzochinoni- 
min , ( 2 -Hydr oxypheny 1 ) benz ophenonimin , N , N-Dime thy 1 indoani 1 in , 
25 Thionin ( 7-Amino-3-imino-3H-phenothiazin) , Methyl en violett 
(7-Dimethylamino-3-phenothiazinon) . 

Als Stabilisator wirksame Sulfonamide sind beispielsweise N-Me- 
thyl-4-toluolsulf onamid, N-tert . -Butyl-4-toluolsulf onamid, N- 
30 tert . -Butyl -N-oxyl -4- toluolsulf onamid, N,N' -Bis ( 4-sulf anila- 
mid)piperidin, 3-{ [ 5- ( 4-Aminobenzoyl ) -2 , 4-dimethylbenzolsulf o- 
nyl] ethylamino}-4-methylbenzolsulf onsaure, wie in der alteren 
deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 102 042 80.2 be- 
schrieben . 

35 

Oxime konnen beispielsweise Aldoxime, Ketoxime oder Amidoxime 
sein, wie beispielsweise in der alteren deutschen Patentanmeldung 
mit dem Aktenzeichen 10139767.4 beschrieben, bevorzugt sind 
Diethylketoxim, Acetonoxim, Methylethylketoxim, Cylcohexanonoxim, 
40 Dimethylglyoxim, 2-Pyridinaldoxim, Salicylaldoxim oder andere 

aliphatische oder aromatische Oxime beziehungsweise deren Reakti- 
onsprodukte mit Alkylubertragungsreagenzien . 

Hydroxylamine sind z. B. N, N-Di ethyl hydroxy lamin . 

45 
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Harnstof f derivate sind beipielsweise Harnstoff oder Thioharn- 
stof f . 

Phosphorhaltige Verbindungen sind z. B. Triphenylphosphin, Tri- 
5 phenylphosphit , Hypophosphorige Saure, Trinonylphosphi t oder Tri- 
ethylphosphit . 

Schwef elhaltige Verbindungen sind z. B. Diphenylsulf id, Pheno- 
thiazin und schwef elhaltige Naturstoffe wie Cystein. 

10 

Komplexbildner auf Basis, von Tetraazaannulen (TAA) sind z. B Di- 
benzotetraaza [ 14 ] annulene und Porphyrine wie sie in Chem. Soc . 
Rev. 1998, 27, 105-115 genannt werden. 

15 Metallsalze sind z. B. Kupfer-, Mangan- , Cer- , Nickel-, Chrom- 
, ^ -carbonat, -chlorid, -di thiocarbamat , -stearat, -sulfat, -salicy- 

lat, -acetat oder -ethylhexanoat . 

Bevorzugte Stabilisatoren sind Phenothiazin , o- , m- oder p-Kresol 
20 (Methylphenol) , 2-tert . -Butyl -4 -methylphenol , 2 , 6-Di-tert . -bu- 
tyl -4 -me thylphenol , 2-tert . -Butylphenol , 4-tert . -Butylphenol , 
2 , 4-Di-tert . -butylphenol , Brenzcatechin ( 1 , 2 -Dihydroxy benzol ) , 
2 , 6-Di-tert . -butylphenol , 4-tert . -Butyl-2 , 6 -dime thylphenol , 
Octylphenol [140-66-9], Nonylphenol [11066-49-2], 2 , 6-Dimethyl- 
25 phenol, 2 , 6-Di-tert . -butyl -p-kresol , Bisphenol A, tert . -Butylca- 
techol, Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyl ether oder Methylhydro- 
chinon, sowie Mangan ( II ) acetat , Cer ( III ) carbonat , Cer ( III ) acetat 
oder Cer (III) ethylhexanoat , Cer (III) stearat sowie Gemische davon 
in unterschiedlicher Zusammensetzung . 

30 

Besonders bevorzugt sind Phenothiazin, o-, m- oder p-Kresol 
y£ (Methylphenol) , 2-tert . -Butyl-4-methylphenol , 2 , 6-Di-tert . -bu- 

tyl -4 -me thylphenol , 4-tert . -Butylphenol , 2 , 4-Di-tert . -butylphe- 
nol , 4-tert . -Butyl-2 , 6-dimethylphenol , Brenzcatechin 

35 (1, 2-Dihydroxybenzol) , Octylphenol [140-66-9], Nonylphenol 

[11066-49-2] , 2, 6 -Dime thylphenol, 2, 6-Di-tert . -butyl-p-kresol , 
tert . -Butylcatechol , Hydrochinon, Hydrochinonmonomethyl ether oder 
Methylhydrochinon, sowie Cer ( III) acetat , Cer ( III) ethylhexanoat 
oder Cer (III) stearat und Gemische davon in unterschiedlicher 

40 Zusammensetzung. 

Ganz besonders bevorzugt sind Phenothiazin, o-, m- oder p-Kresol 
(Methylphenol ) , 2 , 6-Di-tert . -butyl -4 -methylphenol , 4-tert . -Butyl- 
phenol , 4-tert . -Butyl-2 , 6-dimethylphenol , Octylphenol [140-66-9] , 
45 Nonylphenol [11066-49-2], 2 , 6-Dime thylphenol , 2 , 6-Di-tert . -butyl - 
p-kresol , tert . -Butylcatechol , Hydrochinon, Hydrochinonmono- 
methylether oder Methylhydrochinon sowie Cer ( III ) acetat oder 
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Cer (III) ethylhexanoat und Gemische aus wenigstens zwei der ge- 
nannten Komponenten . 

Die Art der Zugabe des Stabilisators ist nicht beschrankt. Der 
zugesetzte Stabilisator kann jeweils einzeln oder als Gemisch 
zugesetzt werden, in flussiger oder in geloster Form in einem ge- 
eigneten Losungsmi ttel , wobei dieses Losungsmi ttel selber ein 
Stabilisator sein kann, wie z. B. in der alteren deutschen 
Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 10200583.4 beschrieben. 

Der Stabilisator kann beispielsweise in geeigneter Formulierung 
an beliebiger Stelle der Kolonne, einem externen Kiihlkreislauf 
oder einem geeigneten Rucklauf strom zugegeben werden. Bevorzugt 
ist die Zugabe direkt in die Kolonne oder in einem Rucklauf strom. 



15 



Wird ein Gemisch von mehreren Stabilisatoren verwendet, so konnen 
diese sowohl unabhangig voneinander an verschiedenen oder glei- 
chen der vorgenannten Dosierstellen zugefuhrt werden als auch un- 
abhangig voneinander in unterschiedlichen Losungsmi tteln gelost 
20 werden. 

Die Stabilisatoren konnen auch vorteilhaft zusammen mit einer als 
Costabilisator bekannten Verbindung verwendet werden, beispiels- 
weise mit sauerstof f haltigen Gasen. 

25 

Die Stabilisatorkonzentration in der Kolonne kann je nach Einzel- 
substanz zwischen 1 und 10000 ppm betragen, bevorzugt zwischen 10 
und 5000 ppm, besonders bevorzugt zwischen 30 und 2500 ppm und 
insbesondere zwischen 50 und 1500 ppm. Im Bereich der Seitenab- 
30 zlige liegt die Stabilisatorkonzentration bevorzugt bei 100 bis 
1000 ppm. 

In besonders bevorzugter Weise wird der/das geloste Stabilisa- 
tor (gemisch) auf gegebenenf alls vorhandene Kolonneneinbauten, 
35 einzelne Boden der Trennvorrichtung oder Kolonnendeckel gespruht. 

Das erf indungsgema£e Verfahren findet bevorzugt wahrend der ther- 
mischen Aufreinigung des (Meth) acrylsaure und/oder (Meth)acryl- 
saureester enthaltenden Gemisches Anwendung. Die den Kolonnen 

40 entnommene Roh- (Meth) acrylsaure und/oder Roh- (Meth) acrylsaure- 
ester konnen beliebige Reinheiten aufweisen, die erf indungsgemafe 
nicht wesentlich sind, beispielsweise mindestens 90 Gew.-%, 
bevorzugt mindestens 93 Gew.-%, besonders bevorzugt mindestens 94 
Gew.-% jeweils bezogen auf das gesamte Reaktionsgemisch . Der Wert 

45 fur den Gehalt des zu untersuchenden Materials ist uber den zeit- 
lichen Verlauf der Messung konstant. 
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Die im Seitenabzug als Mittelsieder entnommene bevorzugte Ron- 
Acrylsaure enthalt neben Acrylsaure noch Nebenkomponent en , diese 
sind in der Regel 



5 0, 05 bis 2 Gew. -% 

0, 01 bis 5 Gew.-% 
0, 01 bis 1 Gew.-% 

10 0, 01 bis 1 Gew.-% 

1 bis 5 00 ppm 



Niedere Carbonsauren, z.B. 

Essigsaure 

Wasser 

niedermolekulare Aldehyde, wie 
z.B. Benzaldehyd, Furfural 
Maleinsaure und/oder deren Anhydrid 
Stabilisator , 



jeweils bezogen auf das Gewicht der Roh- Acrylsaure . 

15 Die iiber Kopf entnommenen Roh- (Meth) acrylsaureester enthalten ne- 
ben mindestens 93,2 Gew.-% (Meth) acrylsaureester (bezogen auf das 
gesamte Reaktionsgemisch) noch Nebenkomponent en . In der Regel 
handelt es sich dabei urn unter sauren Bedingungen entstehende 
Kondensationsprodukte der Alkohole untereinander , urn Verunreini- 

20 gungen der eingesetzten Monomere und Alkohole oder um Neben- 
komponenten der Esterdarstellung . 

Das erf indungsgemafee Verfahren zur Bestimmung der Menge an aus 
flussiger (Meth) acrylsaure und/oder fliissigen (Meth) acrylsaure- 
25 estern abgeschiedenen Polymeren ist bevorzugt Teil eines Gesamt- 
verfahrens zur Herstellung von (Meth) acrylsaure und/oder 
(Meth) acrylsaureestern. Fur die Herstellungsverf ahren derselben 
gilt das oben Gesagte. 

30 Die Detektion an polymerer Vorbelastung von flussiger 

(Meth) acrylsaure und/oder fliissigen (Meth) acrylsaureestern und 
deren zeitlicher Verlauf erfolgt mit Ultraschallmessungen sowie 
mit alien gangigen optischen Messmethoden, bevorzugt sind Ultra- 
schallmessungen, IR-, NIR- und UV/Vis-Spektroskopie sowie Raman- 

35 spektroskopie . 

Bei diesen Methoden handelt es sich vorzugsweise um nicht-inva- 
sive Verfahren, die eine Bestimmung des Polymergehalts inline 
und/oder online ermoglichen. 

40 

Selbstverstandlich konnen die erf indungsgemafeen Methoden auch in- 
vasiv, d. h. durch den Eingriff in das System z. B. durch Pro- 
benentnahme durchgefiihrt werden, und die Bestimmung des Gehalts 
an Polymeren diskontinuierlich erfolgen. 

45 
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Die invasiv offline Bestimmung erfolgt ublicherweise nicht mit 
einem Trubungstest, sondern kann beispielsweise durch Abdampfen 
der Flussigkeit und Auswiegen des verbleibenden Polymers oder 
nach einem der vorgenannten Messmethoden wie Ultraschallmessun- 
5 gen, mittels IR-, NIR- , UV/Vis-Spektroskopie sowie Ramanspektro- 
skopie durchgeflihrt werden. 

Erf indungsgema£ wurde gefunden, dass sich die Ausbrei tungsge- 
schwindigkeit eines Ul traschallwellenzuges , das Absorptionsver- 

10 halten von elektromagnetischer Strahlung sowie die mittels Raman- 
methoden gemessene Emission in Abhangigkeit vom Medium, also 
(Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaureester beziehungsweise 
Polymer, mit sich andernder Zusammensetzung verandert und so eine 
Detektion beziehungsweise Konz en t r a t ionsbe s t immung an Polymer er- 

15 moglicht. 

Ul traschal lmes sungen werden in bekannter Weise durchgef uhrt , in 
dem der Polymergehal t mit Hilfe der Ausbrei tungsgeschwindigkeit 
von Schallwellen gemessen wird. Diese breiten sich in fester, 
20 flussiger und gasformiger Phase aus, so dass Messungen in alien 
Aggregatzustanden durchgeflihrt werden konnen. 

Die Durchfuhrung des erf indungsgemaSen Verfahrens erfolgt bevor- 
zugt in flussiger Phase. 

25 

Beim erf indungsgemaSen Verfahren kommen handelsubliche Ultra- 
schallmessgerate, beispielsweise der Firma SensoTech GmbH, zum 
Einsatz, bestehend aus einer Sonde, die einen Sender und einen 
Empf anger aufweist. Bei einem solchen Gerat kann es sich 
30 beispielsweise um das LiquiSonic-30 Ultraschallmessgerat in Kom- 
bination mit einem LiquiSonic Tauchsonde Reaktor, Ser . -No . 4682, 
Schutzart IP65, 1 = 60 cm, der Firma Sensotech GmbH handeln. 

Bei konstantem, geratespezif ischem Abstand zwischen Sender und 
35 Empfanger der Sonde sowie bei konstantem Druck und Temperatur 

kann von der gemessenen Laufzeit des Ultraschallenwellenzugs die 
Schallgeschwindigkeit errechnet werden, die in direktem Zusammen- 
hang zur Konzentration an geloster polymerer Verunreinigung 
steht. Die Menge an abgeschiedenem Polymer steht in Relation zur 
40 gelosten Polymerkonzentration (Figur 1) . 

Der Frequenzbereich des Ultraschallwellenzuges ist sondenspezi- 
fisch und liegt in der Regel im Bereich von 1 bis 2 GHz. 



45 



BASF Aktiengesellschaf t 



20020345 PF 54005 DE 



15 

Der bevorzugte Druckbereich, in dem die Messungen durchgefuhrt 
werden, entspricht dem Kopfdruck der Trennvorrichtung und liegt 
bei 100 bis 700 mbar, besonders bevorzugt bei 150 bis 400 mbar. 

5 Der Druck an der Messstelle schwankt ublicherweise nicht mehr als 
20 mbar, bevorzugt nicht mehr als 10 mbar, besonders bevorzugt 
nicht mehr als 5 mbar, ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 2 
mbar um den Wert, fur den die Kalibrat ionsgerade aufgenommen 
wurde . 

10 

Die bevorzugte Mess tempera tur in der Trennvorrichtung liegt im 
Bereich zwischen 20 und 200 °C, bevorzugt zwischen 25 und 100 °C 
und ganz besonders bevorzugt zwischen 3 0 und 95 °C und im Bereich 
der Seitenabziige bevorzugt zwischen 80 und 90 °C, wobei die 
15 Temperatur an der Messstelle ublicherweise nicht mehr als 10 °C, 
bevorzugt nicht mehr als 5 °C und besonders bevorzugt nicht mehr 
als 1 °C um den Wert schwankt, fur den die Kalibrationskurve auf- 
genommen wurde . 

20 Der Einbau des geeigneten Sensors kann an einer beliebigen Stelle 
des Produktionsprozesses erfolgen, bevorzugt aber an Stellen, in 
denen das zu messende Medium bereits fliissig vorliegt. Bei dem 
Fluid handelt es sich um die kondensierbaren Substanzen aus dem 
Reaktionsgas oder die in einer Flussigkeit auf genommenen 

25 kondensierbaren Substanzen aus dem Reaktionsgas oder einer 

Mischung aus aufnehmender Flussigkeit und kondensierbaren Sub- 
stanzen aus dem Reaktionsgas oder um das flussige Reaktionspro- 
dukt der Esterherstellung, deren Zusammensetzung durch thermische 
oder mechanische Trennverf ahren oder Zufiihrung weiterer Substan- 

30 zen modifiziert wurde. 

In einer besonders bevorzugten Ausfiihrung findet der Einbau der 
Sonde in der Destillationskolonne oder an Stellen statt, an denen 
die Flussigkeit aus der Destillationskolonne moglichst unveran- 
35 dert vorbeigef lihrt wird. 

Ganz besonders bevorzugt ist der Einbau der Messvorrichtung an 
solchen Stellen, an denen die zu messende Flussigkeit durch na- 
tiirliche oder erzwungene Konvektion regelmafeig ausgetauscht wird. 

40 

Ein geeigneter Sensor kann z. B. direkt in die Destillationsko- 
lonne eingebaut werden. 

Ebenso kann ein geeigneter Sensor in einem By-Pass an fltissig- 
45 keitsfuhrenden Einbauten in der Trennvorrichtung angebracht wer- 
den . 
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In einer anderen Form der Durchf uhrung des erf indungsgema£en Ver- 
fahrens kann der Sensor in Zu- oder Ableitungen zur Trennvorrich- 
tung angebracht werden . 

5 Es ist ebenso moglich, den Detektor als „Clamp-on xx -System, also 
nicht inline, durch eine geeignete Zuleitung zu betreiben, ohne 
dass dieser in das zu bestimmende Medium eingetaucht wird. 



Die Zusammensetzung des zu vermessenden Gemisches sowie der quan- 
10 titative Gehalt an (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaure- 
estern sowie weiteren Nebenkomponenten und Stabilisatoren bezie- 
hungsweise Stabilisatorgemisch ist fur das erf indungsgemafee Ver- 
fahren unerheblich und hat keinen storenden Einfluss auf die 
Messungen. Der Wasseranteil an der Messs telle betragt bevorzugt 
15 50 bis 1000 ppm, besonders bevorzugt 100 bis 700 ppm und ins- 
besondere bevorzugt 200 bis 500 ppm. 

Der Gehalt an geloster polymerer Verunreinigung an der Messstelle 
liegt vorzugsweise im Konzentrationsbereich unterhalb von 5 
20 Gew.-%, bevorzugt unterhalb von 4 Gew.-%, besonders bevorzugt un- 
terhalb von 3 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt unterhalb von 
2,8 Gew.-%, jeweils bezogen auf (Meth) acrylsaure und/oder 
(Meth) acrylsaureester . 



25 Die Konzentrationsbestimmung an geloster polymerer Verunreinigung 
erfolgt unter den genannten Bedingungen. Die Konzentration an 
Poly (meth) acrylsaure und/oder Poly (meth) acrylsaureester [Gew.-%] 
und Schallgeschwindigkeit [m/s] , die sich aus der gemessenen 
Laufzeit direkt ergibt, sind linear voneinander abhangig. Durch 

30 lineare Regression erhalt man eine Eichkurve, mittels derer der 
Gehalt an im Monomer gelostem Polymer bestimmt werden kann. 

Wie bereits erwahnt, steht die Konzentration an gelostem Polymer 
im direkten Zusammenhang zur Menge an abgeschiedenem Polymer (Fi- 
35 gur 1) . 



Weiterhin ist die Bestimmung des Gehalts an polymerer Verunreini- 
gung durch Messung des Absorptionskoef f izienten im Infrarot-, Na- 
heninf rarot- , Ultravioletten und/oder sichtbaren Bereich des 
40 Spektrums elektromagnetischer Strahlung moglich. 

Beim erf indungsgemafeen Ver fahren kommen handelsubliche Spektrome- 
ter zum Einsatz . Bei einem solchen Gerat kann es sich beispiels- 
weise urn das Bruker Spektrometer ISF66 mit Strahlenteiler CaF 
45 (NIR) , KBr (MIR) oder Quartz (UV/Vis) oder Detektor InSb (NIR) , 
DTGS (MIR) oder Si-Diode (UV/Vis) handeln, das den nahen und 
mittleren Wellenlangenbereich des elektromagnetischen Spektrums 
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vermessen kann. Bei den Messungen der Absorptionsspektren konnen 
beispielsweise der Detektor D413 im NIR-Bereich, der Detektor 
D301 im IR-Bereich und die Detektoren D510 bzw. D520 im UV/Vis- 
Bereich eingesetzt werden. Die genannten Detektoren werden von 
5 der Firma Bruker vertrieben. 



Der Frequenzbereich der elektromagnetischen Strahlung umfasst fur 
die IR- und NIR-Spektroskopie den vollstandigen IR-Bereich des 
elektromagnetischen Spektrums , d.h. also im Wellenlangenbereich 
10 von 1 Jim bis 1 mm (vgl . H. Gunzler, H.-U. Gremlich, IR- Spectro- 
scopy, An Introduction, Wiley-VCH, Weinheim, 2002, Seite 9ff) so- 
wie fur die UV/Vis-Spektroskopie den ultravioletten Bereich (Wel- 
lenlangenabschnitt 200 bis 400 run) und den sichtbaren Bereich 
(Wellenlangenabschnitt 400 bis 800 rim) . 

15 

Die Konz ent ra t i onsber echnung an geloster polymerer Verunreinigung 
erfolgt anhand von Kalibrationskurven, die bei den Betriebs- 
bedingungen oder vorher unter kontrollierten Laborbedingungen 
aufgenommen werden. Auf die Menge an abgeschiedenem Polymer kann 
20 analog zu den Ultraschallmessungen geschlossen werden. 

Die Messbedingungen wie Druck und Temperatur sind analog zu den 
Ultraschallmessungen die Betriebsbedingungen der Trennvorrich- 
tung. Es gilt das oben Gesagte. 

25 

Die Zusammensetzung des zu vermessenden Gemisches sowie der quan- 
titative Gehalt an (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaure- 
estern sowie weiteren Nebenkomponenten und Stabilisatoren bezie- 
hungsweise Stabilisatorgemisch ist fur das erf indungsgemaSe Ver- 
30 fahren durch Messung des Absorptionskoef f izienten im Infrarot-, 
Naheninf rarot-, Ultravioletten und/oder sichtbaren Bereich des 
elektromagnetischen Spektrums unerheblich und hat keinen storen- 
den Einfluss auf die Messungen. Der Wasseranteil an der Mess- 
stelle ist analog zu dem Verfahren mit Ultraschallmethodik . 

35 

Der Gehalt an geloster polymerer Verunreinigung an der Messstelle 
liegt im Konzentrationsbereich unterhalb von 5 Gew.-%, bevorzugt 
unterhalb von 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt unterhalb von 3 
Gew.-% und insbesondere bevorzugt unterhalb von 2,7 Gew.-%, je- 
40 weils bezogen auf (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaure- 
ester . 



Fur den Einbauort der IR-, NIR- oder UV/Vis-Zellen und/oder -Son- 
den gilt das fiir die Ultraschallmessungen Gesagte analog. 

45 
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Der Einbau einer solchen Messeinheit ist in einem By-Pass an 
f liissigkeitsf iihrenden Einbauten der Kolonne moglich. Es wird 
bevorzugt eine Durchf lussklivette eingesetzt, in der eine kontinu- 
ierliche nicht-invasive Messung durchgefuhrt wird. 

5 

In einer anderen Form der Durchf iihrung wird die Messeinheit in 
einen By- Pass eingebaut . 

Eine weitere erfindungsgemaSe Methode zur Bestimmung des Gehalts 
10 an polymerer Verunreinigung ist die Ramanspektroskopie . 

Ramanspektroskopische Messungen werden in bekannter Weise durch- 
gefuhrt, indem der Gehalt an gelostem Polymer mit Hilfe der Emis- 
sion von elektromagnetischer Strahlung bestimmt wird. Der Raman- 
15 Effekt beruht auf der Polarisierbarkei t des Molekuls wahrend der 
Schwingung und ist daher besonders gut fur unpolare oder wenig 
polare Bindungen wie z. B. der C=C-Bindung in (Meth) acrylsaure 
und/oder (Meth) acrylsaureestern geeignet . 

20 Beim erf indungsgema£en Verfahren kommen handelsubliche Ramanspek- 
trometer zum Einsatz, beipielsweise von der Firma Bruker . Bei 
einem solchen Gerat kann es sich beispielsweise um das Bruker 
Spektrometer ISF66 mit Raman-Modul FRA106 handeln. 

25 Der Frequenzbereich der elektromagnetischen Strahlung liegt 

bekannterweise im IR-Bereich des elektromagnetischen Spektrums 
(vgl. allgemeine Lehrbiicher wie M. Hesse, H. Meier, B. Zeeh, 
Spektroskopische Methoden in der Organischen Chemie, Thieme Ver- 
lag, Stuttgart, 6. Auflage, 2002, Seite 67ff ) , also im Wellen- 

30 langenbereich von 1 um bis 1 mm. 

Die Konzentrationsbestimmung an geloster polymerer Verunreinigung 
sowie die Ermittlung der Menge an abgeschiedem Polymer erfolgt 
analog zu den Messungen des Absorptionskoef f izienten von elektro- 
35 magnetischer Strahlung. Auf die Menge an abgeschiedenem Polymer 
kann analog zu den Ultraschallmessungen geschlossen werden. 

Die Messbedingungen wie Druck und Temperatur sind analog zu den 
Ultraschallmessungen die Betriebsbedingungen der Trennvorrich- 
4 0 tung. Es gilt das oben Gesagte. 

Die Zusammensetzung des zu vermessenden Gemisches sowie der quan- 
titative Gehalt an (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaure- 
estern sowie weiteren Nebenkomponenten und Stabilisatoren bezie- 
45 hungsweise Stabilisatorgemisch ist fur das erf indungsgemaSe Ver- 
fahren mittels Ramanspektroskopie unerheblich und hat keinen sto- 
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renden Einfluss auf die Messungen. Der Wasseranteil an der Mess- 
stelle ist analog zu dem Verfahren mit Ul traschallmethodik . 

Der Gehalt an geloster polymerer Verunreinigungen an der Mess- 
5 stelle liegt im Konzentrationsbereich unterhalb von 5 Gew.-%, 

bevorzugt unterhalb von 4 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt unter- 
halb von 3 Gew.-% und insbesondere bevorzugt unterhalb von 2,7 
Gew.-%, jeweils bezogen auf (Meth) acrylsaure und/oder 
(Meth) acrylsaureester . 

10 

Der Einbau einer Ramanmesseinheit erfolgt an den genannten Ein- 
bauorten analog zu den Ultraschallmessungen beziehungsweise Mess- 
methoden wie IR-, NIR- und UV/Vis-Spektroskopie . 

15 Die erf indungsgema£en Messmethoden ermoglichen eine gezielte 

Steuerung des Verfahrens, beispielsweise die Bestimmung der Sta- 
W bilisatorart sowie die Einstellung der optimalen Stabilisator- 

menge. Dies geschieht in einem Soll-Ist-Vergleich der gemessenen 
Werte anhand der Eich- beziehungsweise Kalibrationskurven . Durch 

20 den dadurch bestimmten Gehalt an im Monomer gelostem Polymer und 
die aufgrund dessen ermittelte Menge an abgschiedenem Polymer ist 
die Bestimmung der einzusetzenden Stabilisatorart sowie die Be- 
rechnung der zur Stabilisierung der (Meth) acrylsaure und/oder 
(Meth) acrylsaureester erf orderlichen Menge an Stabilisator mog- 

25 lich. Diese kann beispielsweise durch ein Prozessleitsystem ge- 
steuert dosiert beziehungsweise zugesetzt werden . 

Weiterhin kann der wirtschaf tlich optimale Zeitpunkt zur Abstel- 
lung der Anlage zur Reinigung genau bestimmt und' so insgesamt die 
^30 Haufigkeit der Abstellung verkurzt werden. 

Beispiel 1 

Schallgeschwindigkeitsmessungen, Polyacrylsaure in Acrylsaure 

35 

Zur Bestimmung des Polymergehal tes wird eine Konzentrationsreihe 
von Polyacrylsaure in Acrylsaure bei 25 °C vermessen. Dazu wird in 
einem Planschif f kolben Acrylsaure vorgelegt und in mehreren 
Schritten Polyacrylsaure (Aldrich, Best. -Nr. 32,366-7, Molekluar- 
40 gewicht ca. 2000 g/mol) zugegeben. Nachdem eine klare Losung vor- 
liegt, wird mit einem LiquiSonic-30 Ul traschallmessgerat in Kom- 
bination mit einem LiquiSonic Tauchsonde Reaktor, Ser . -No . 4 682, 
Schutzart IP65, 1 = 60 cm, der Firma SensoTech die Schallge- 
schwindigkeit gemessen . 

45 
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Die Messpunkte lassen sich mit einer linearen Funktion fitten 
(Figur 2, R 2 = 0,9997). Zur Kontrolle werden die ermittelten Werte 
den Einwaagen gegeniibergestellt . Der absolute Fehler betragt max. 
0,05 %. 

5 

Die Zugabe von 500 ppm Phenothiazin beeinflusst die Messung 
nicht . 

Beispiel 2 

10 

Ramanspektroskopische Messungen, Polyacrylsaure in Acrylsaure 

Es werden 25 Probenmischungen mit Polyacrylsaure (Aldrich, Best . - 
Nr. 32,366-7, mittleres Molekulargewicht ca . 2000 g/mol) und sta- 
15 bilisierter Acrylsaure, Stabilisator : Hydrochinonmonomethyl ether, 
200 ppm, im Konzentrationsbereich von 0,1 bis 4,6 Gew.-% Poly- 
acrylsaure bezogen auf (Meth) acrylsaure hergestellt und mit einem 
Bruker-Spektrometer ISF66 mit Raman-Modul FRA106 in GC-Ampullen 
vermessen. Die Messungen werden mit 200 Scans durchgef uhrt . 

20 

Zur Auswertung werden die Proben mit den Konzentrationsbereichen 
von 0,1 bis 2,7 Gew.-% Polyacrylsaure herangezogen . Aufgrund der 
deutlichen spektralen Unterschiede u. a. durch die C a ii P h-H- und 
Coief-H-Schwingungen werden folgende Spektralbereiche fur die Aus- 
25 wertung herangezogen: 3177 bis 2797 cm" 1 , 1788 bis 1561 cm" 1 und 
921 bis 407 cm' 1 . Der absolute Messfehler im ausgewerteten Kon- 
zentrationsbereich liegt bei max. 0,3 %. 

Die Auswertung der gemessenen Proben („Wahr") im Vergleich zu den 
i30 eingesetzten Mengen an Polyacrylsaure ( „Vorhersage" ) liefert eine 
m Gerade (Figur 3, R 2 = 0,9902), die zur Kalibration und zur Auswer- 
J tung unbekannter Mischungen dient. 

Beispiel 3 

35 

Wiederstabilisierung bei beginnender Polymerisation 
Vorgehensweise bei Anstieg der Schallgeschwindigkeit 

Zweifach des tillierte , unstabilisierte Acrylsaure wird mit 10 ppm 
40 Phenothiazin versetzt und unter einer Luf tatmosphare in einem 
Of en bei 120 °C Innentemperatur gelagert . Die Proben werden nach 
35 Minuten (beginnende Rosafarbung) aus dem Trockenschrank ent- 
nommen und innerhalb von 5 Minuten eine Losung von Co-Stabilisa- 
tor zudosiert, sodass eine Gesamtkonzentration von 35 ppm Stabi- 
45 lisator entsteht. Die Proben werden weiter bei 12 0 °C getempert 
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und der Zeitpunkt bis zur vol 1 standi gen, sichtbaren Polymeri- 
sation bestimmt. 

Es zeigt sich, da£ die Zugabe verschiedener Stabilisatoren zu 
5 Phenothiazin nach beginnender Polymerisation einen positiven Ef- 
fekt hat (Tabelle 1) . 



Tabelle 1 



15 



PTZ [ppm] 


Co-Stabilisator [25 ppm] 


Zeit [min] 


Faktor 


10 




78 


1, 00 


10 


MeHQ 


75 


0, 96 1 


10 


4-HO-TEMPO 


193 


2,47 


10 


4-MeO-TEMPO 


168 


2, 15 


10 


PTZ 


80 


1, 03 


10 


BHT 


84 


1, 08 



PTZ = Phenothiazin 

MeHQ = Methylhydrochinon 

4-HO-TEMPO = 4 -Hydroxy- 2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl 
4-MeO-TEMPO = 4-Methoxy-2 ,2,6, 6-tetramethyl-piperidin-N-oxyl 
BHT = 2, 6-Di-tert . -butyl-4-methylphenol 



Beispiel 4 

Schallgeschwindigkeitsmessungen, Polybutylacrylat in Butylacrylat 

Zur Bestimmung des Polymergehal tes wird eine Konzentrationsreihe 
von Polybutylacrylat, welches durch Einengen einer ca . 50 %igen 
Losung in Toluol (Aldrich, Best. -Nr. 18,140-4, mittleres Moleku- 
largewicht ca . 99000 g/mol) gewonnen wird, in Butylacrylat 
(Betriebsmasse der BASF Aktiengesellschaf t mindestens 99,7 %ig) 
bei 2 5 °C vermessen. Dazu wird in einem Planschif f kolben Butyl- 
acrylat vorgelegt und in mehreren Schritten Polybutylacrylat zu- 
gegeben. Nachdem eine klare Losung vorliegt, wird mit einem Li- 
quiSonic-30 Ul traschallmessgerat in Kombination mit einem Liqui- 
Sonic Tauchsonde Reaktor, Ser . -No . 4682, Schutzart IP65, 1 = 60 
cm, der Firma SensoTech die Schallgeschwindigkei t gemessen. 



Die Messpunkte lassen sich mit einer linearen Funktion fitten 
(Figur 4 , R 2 = 0,9994). Zur Kontrolle werden die ermittelten Werte 
den Einwaagen gegeniibergestell t . Der absolute Fehler betragt max. 
0,05 %. 
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Verfahren zur Bestimmung der Menge an aus (Meth) acrylsaure und/ 
oder (Meth) acrylsaureestern abgeschiedenem Polymer. 

5 Zusammenf assung 

Nicht-invasives Verfahren zur inline und/oder online Bestimmung 
an aus (Meth) acrylsaure und/oder (Meth) acrylsaureestern abge- 
schiedenem Polymer mittels Schallgeschwindigkeitsmessungen, 
10 Messungen der Absorptionskoef f izienten im Infrarot-, Naheninfra- 
rot-, Ultravioletten und/oder sichtbaren Bereich des Spektrums 
elektromagnetischer Strahlung sowie Ramanspektroskopie , das es 
gestattet, wahrend der thermischen Aufreinigung eine gezielte 
Steuerung der Fahrparameter vorzunehmen. 

15 




25 




35 



45 
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Figur 1 
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Figur 3 
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